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acrylique deuteree qui sont d'un grand interet pour la fabrication de fibres optiques 



1/8/07, EAST Version: 2.1.0.14 







VNIQUEMENTA TTTSE D'INFORMATION 






pub 


Codes utilia 
iant des deman 


§s pour idenlifier les Etats parties au PCT, sur les page 
des Internationales en vertu du PCT. 


s de couverture des brochures 


AT 
AU 
BB 
BE 
BP 
BG 
BJ 


Aulricbe 

Australia 

Barbade 

Bdgiquc 

Burkina Fuo 

Bulgarie 

Bfnin 


pi 

PR 
GA 
GB 
GN 
CR 


Royaumc-Uni 
Gumec 


ML 
MN 
MR 
MW 
NL 
NO 


Mali 

Mongolia 

Mauritanie 

Malawi 

Pays-Bas 

Norvege 


BK 

CA 
CF 
OC 
CH 

ci 

CM 
DK 


Brfail 

RepuWiquc Cen 
Coted'lvoirc 

Eapagne 


HU 
IT 
JP 

•raficainc KP 

ICR 
LI 
LK 
LU 
MC 
MC 


Hongric 
lulie 

Republique populalro democraUquc 
dcCorfe 

Republique tic Carta 

Liechtenstein 

Sri Lanka 

Luxembourg 

Monaco 

Madagascar 


PL 
RO 

SD 

se 

SN 
SU 
TO 
TG 
US 


Suede 
Senegal 

Union Jovi6lique 

Tchad 

Togo 

Elals-Unis d'Amerique 



1/8/07, EAST Version: 2.1.0.14 



WO 91/08180 



1 



PCI7FR90/00840 



Trihalogeno-2,3,3 fluoro-2 propanols-1 deuteres, leur 
preparation et leur utilisation 

5 

DESCRIPTION 

La pr£sente invention a pour objet de nouveaux alcools 
10 deuteres les trihalogeno-2,3,3 fluoro-2 propanols-1 et les 
dihalogeno-3,3 fluoro-2 propenols-1 deuteres, utilisables comme 
produits precurseurs de I'acide fluoro-2 acrylique deutere ou 
d'un halogenure de cet acide en vue de la preparation de fluoro-2 
acrylates deuteres. 
15 Les fluoro-2 acrylates deuteres ont un grand inter8t 

industriel car leurs polymeres ou copolymeres sont utilises comme 
materiaux optiques, en particulier dans le domaine des fibres 
optiques en raison de leurs bonnes proprietes de transparence et 
de flexibility. 

20 Les fluoro-2 acrylates deuteres peuvent §tre obtenus 

par reaction du formaldehyde eventuellement deutere avec du 
fluorure d'hydrogene et du tetraf luoroethylene pour obtenir un 
tetraf luoro-2, 2,3, 3-oxetane deutere que I'on fait reagir ensuite 
avec un alcool deutere, de I'iodure de sodium et du zinc, comme 

25 il est decrit dans le brevet europeen EP-A-0 128 517. 

Le procede decrit dans ce brevet europeen a 
l' inconvenient d'etre difficile a mettre en oeuvre car il exige 
un certain nombre d'etapes pour arriver au fluoro-2 acrylate 
deutere. 

30 La presente invention a precisement pour objet de 

nouveaux trihalogeno-2,3,3 fluoro-2 propanols-1 deuteres et de 
nouveaux dihalogeno-3,3 fluoro-2 propenols-1 deuteres qui 
permettent de preparer les halogenures de I'acide fluoro-2 
acrylique deutere d'une maniere beaucoup plus simple. 

35 Selon I'invention, le trihalogeno-2,3,3 fluoro-2 
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propanol-1 deutere repond a la formule : 

12 3 1 

DCX X - CFX - CD^R (I) 

5 dans laquelle x\ X 2 et X 3 qui peuvent 6tre identiques ou 
differents, represented' un atome de fluor, de chlore ou de 
brorae, et R est un atome d'hydrogene ou de deuterium. 

De preference, X et X sont le fluor et R est un 
atome de deuterium. Ceci correspond a un monohalogeno-3 

10 trif luoro-2,2,3 propanol-1 deutere repondant a la formule : 

DCFX 1 - CF 2 - CD 2 0D (II) 

dans laquelle X^ est un atome de fluor, de chlore ou de brome. 
15 A titre d'exemple de compose repondant a cette formule 

(II), on peut citer le chloro-3 trif luoro-2,2,3 propanol deutere 
de formule : 



DCFCl - CF 2 - CD 2 00 (III) 

20 

Les trihalogeno-2,3,3 fluoro-2 propanols-1 deuteres 
decrits ci-dessus peuvent etre prepares par condensation du 
methanol deutere de formule CD^OR dans laquelle R a la 
signification donnee ci-dessus, sur un tetrahalogenoethylene de 
25 formule CX X = CFX dans laquelle X , X et X ont la 
signification donnee ci-dessus. 

Cette condensation peut *tre obtenue par voie 
radicalaire sous faction de rayonnements tels que des 
rayonnements ultraviolets. 
30 Les trihalogeno-2,3,3 fluoro-2 propanols-1 deuteres 

decrits ci-dessus peuvent §tre utilises pour preparer les 
propenols-1 halogenes deuteres correspondents. 

Aussi, I'invention a egalement pour objet les 
dihalogeno-3,3 fluoro-2 propenols-1 deuteres de formule : 

35 



1/8/07, EAST Version: 2.1.0.14 



WO 91/08180 



3 



PCT/FR90/00840 



xVc = CF - CD 2 OR 1 (IV) 

dans laqueLle X 1 et X 2 , qui peuvent 8tre identiques ou 
differents, represented un atome de fluor, de chLore ou de 
brome, et R 1 est un atome d'hydrogene ou de deuterium. 

A titre d'exempLe de tels propenols-1, on peut citer Le 
chLoro-3 difluoro-2,3 propenol-1 deute>6 de formule : 



(V) 



Les halogeno propenols-1 deuterfes de formule (IV) 
d^crits ci-dessus sont utilisables en parti culier pour la 
preparation des halog£nures de I'acide fluoro-2 acrylique deute>4 
qui peuvent §tre transformed en acide fLuoro-2 acrylique deuterS 
ou en ses deriv6s. 

Les dihalogeno-3,3 fluoro-2 propenols-1 deuterSs 
r^pondant a la formule : 

1 2 1 
X X C = CF-CD 2 0R (IV) 

dans laquelle X 1 et X 2 qui peuvent «tre identiques ou differents, 

repr£sentent un atome de fluor, de chlore ou de brome et R est 

un atome d'hydrogene ou de deuterium, peuvent Stre prepares 

facilement a partir des propanots halogenes deuteres 

correspondants de formule (I). Dans ce cas on traite le propanol 
de formule : 

DCxV - CFX 3 - CD^R 1 (I) 

dans laquelle %, * X 3 et R 1 ont la signification donnee ci- 
dessus, par un compose lithiS basique et on s6pare du milieu 
reactionnel le dihalogeno-3,3 fluoro-2 propenol-1 deutere de 
formule (IV) ainsi obtenu. 

Cette reaction est g^neralement effectuee a une 
temperature de 0 a 40°C, dans un solvant organique anhydre tel 
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que I'ether. Le compose lithle basique peut Itre par exemple un 
ami dure de Lithium tel qu'un dialkgl amidure de lithium, ou un 
compos* organollthlen de formule R Li dans Laquelle R est un 
radical alkyle, de preference de 1 a 4 atomes de carbone, comme 
le methyllithium. 

Ce proced6 est analogue a celul decrit par C. UAKSELMAN 
et al. dans J. Org. Chem., 1977, 42, pages 565 et 566, mais de 
fapon surprenante 11 conduit a un resultat different. 

Dans cet article, la reaction d'un compose halogene 
RCF^CF^ avec un compose organolithien R'^NLi conduit a 
I'obtention du compose R-CF=CF-NR' 2 . Or, dans l* invention, en 
traitant I'alcool de formule <I> a la temperature ambiante avec 
un compose organolithien R Li, on obtient I'alcool de formule 
(IV) au lieu de former le compost R -CX sCF-CD^OR . En effet, ce 
compose ne se forme qu'en faible proportion et La reaction 
conduit essentiellement au compose de formule (IV) recherche, ce 
qui est un resultat surprenant. 

Les alcools de formule (IV) de l* invention peuvent *tre 
transformes en halog^nures de L'acide fluoro-2 acrylique deutere 
en une seule etape. 

Aussi L' invention a egaLement pour objet un procede de 
preparation d'un halogenure de l'acide fluoro-2 acrylique de 
formule : 



CD z =CF-COX (VI) 

dans laquelle X 1 est un atome de fluor, de chlore ou de 
brome, caract^rise en ce que I 'on traite en milieu acide un 
dihalogeno-3,3 fluoro-2 propenol-1 de formule : 

12 1 
X X C=CF-CD OR (IV) 
2 

dans laquelle X 1 et X 2 qui peuvent 8tre identiques ou diffirents^ 
represent ent un atome de fluor, de chlore ou de brome et R 
repr6sente un atome d'hydrogene ou de deuterium, pour obtenir par 
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transposition allylique I'halogenure d'acide fluoro-2 acrylique 
deutere de formule (VI). Cette reaction correspond au schema 
reactionnel suivant : 

12 1 H+ 1 12- 

X X C=CF-CD 2 OR X C0-CF=CD 2+ R X 

Cette reaction est effectuee en milieu acide tel que 
l'acide sulfurique, en solution dans un solvant organique par 
exemple dans du chlorure de methylene ou du tetrachloroethane. 
Dans ce dernier cas, apres reaction, on distille generalement 
I'halogenure d'acide directement du milieu reactionnel sous un 
leger vide et on le piege dans un bain froid. 

Pour obtenir I'halogenure d'acide voulu ilconvient de 
parti r d'un derive de formule (I) dans laquelle X et X sont 
choisis dans ce but. 

Ainsi, si I'on veut obtenir le fluorure d'acide I'un au 
moins des X 1 et X 2 est le fluor. Si I'on veut obtenir un chlorure 
d'acide, X 1 est le chlore et X est le chlore ou 2 le brome. 
Lorsqu'on veut obtenir le bromure d'acide, X et X sont le 
brome. 

En effet, c'est I'halogene le plus lourd qui est 
elimine preferentiellement. 

Les halogenures d'acide de formule (VI) peuvent Stre 
utilises pour la preparation de l'acide fluoro-2 acrylique 
deutere ou de ses derives, en parti culier les esters. 

Aussi, I 'invention a egalement pour objet un procede de 
preparation de L'acide fluoro-2 acrylique deutere ou de ses 
esters de formule : 

D C=CF-C00R 3 (VII) 
2 

dans laquelle R 3 represente un atome d'hydrogene, un radical 
alkyle eventuellement deutere de 1 a 10 atomes de carbone ou un 
radical aryle eventuellement deutere, qui comprend les etapes 
suivantes : 
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a) - preparer un dihalogeno-3,3 fluoro-2 propenol-1 deutere de 

fopmule : 

xVc=CF-CD 2 OR 1 (IV) 

dans Laquelle X 1 et X 2 qui peuvent *tre identiques ou 
differents^ represented un atome de fluor, de chlore ou de 
broae et R est un atome d'hydrogene ou de deuterium, par 
traitement d'un alcool de formule : 

DCxV - CFX 3 - CD^R 1 (I) 

dans laquelle % , X 2 et R 1 ont la signification donnee ci- 
dessus et X est un atome^de fluor^ de chlore ou de brome, 
identique ou different de X et/ou X , par un compost Lithie 
basique et par separation du milieu reactionnel du 
dihalogeno-3,3 fluoro-2 prop6nol-1 deutere de formule (IV) 
ainsi obtenu, 

b) - a traiter en milieu acide le dihalogeno-3,3 fluoro-2 

propenol-1 deutere de formule (IV) ainsi obtenu pour obtenir 
par transposition allylique un halogenure d'acide fluoro-2 
acrylique deutere de formule CD =CF-COX (VI) dans laquelle 
X est un atome de fluor, de chlore ou de brome, et 

c) - a hydrolyser ou esterifier I'halogenure d'acide de 

formule (VI) p|r reaction avec un compose de formule R 3 -0H 
dans laquelle R a la signification donnee ci-dessus. 

Dans I'invention, les radicaux aryle susceptibles 
d'fttre utilises pour R sont par exemple les radicaux phenyle, 
biphenyle, naphtyle, anthracenyle non substitues ou substitues 
par un ou plusieurs substituants tels que les atomes d'halogene, 
les radicaux alkyle et ether. lis peuvent Stre partiellement ou 
coapletement deuteres. 

Les composes de formule (I) de L' invention sont done 
des composes tres interessants car i Is permettent d'acceder, dans 
des conditions douces et par des procedes comportant peu 
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d'etapes, aux fLuoro-2 acrylates deuteres servant a la 
preparation de polymeres et copolymeres ayant un interlt 
industriel inportant. 

Les exemples suivants sont donnes bien entendu a titre 
non limitatif pour illustrer L' invention. 

EXEMPLE 1 : Preparation de chloro-3 trif luoro-2,2,3 propanol D -1 

. ^ 

de formule DCFCl-CF^CD^D (compose n°1). 

Dans un reacteur a UV, purge a L' azote, on introduit 

• une solution a 10% environ de chlorotrif luoroethylene dans du 

methanol D^CD^D <200 ml). Apres une irradiation (250 nm a 350 

nm) pendant 24 heures avec ref roidissement pour e>iter toute 

surchauffe locale, on distille sous un courant d 1 azote le 

methanol D On arr§te de le recueillir quand ledistillat 
4 

atteint 68°C-73°C. Le volume collecte est d'environ 190 ml. Le 

residu est distille a sec, sous un leger vide de 15,52 kPa (115 

Torr) a une temperature d'environ 95°C-100°C. Ce distillat 

(environ 6 ml), recueilli dans un recepteur refroidi, contient 

approximativement 30X de compose n°1 et de telomeres. Le compose 

n°1 est obtenu pur par chromatographic preparative en phase 

vapeur (CPV) sur une colonne SE 30 chauffee a 150°C. On obtient 

1,5 g (10 mM) ; Eb:90°-95°C (115 Torr - 15,52 kPa). Compte tenu 

de la quantite de methanol D recuperee au cours de la premiere 
A 

distillation et de la CPV, le rendement en compose n°1 par 

rapport au methanol D est d'environ 6%. 
4 

Les caracteristiques du compose n°1 sont les 

suivantes : 
19 

FRM.N dans CDCl 3 (CFCl )ppm : 

-121 (CF-CD ,d.d, \ :262Hz, J :8Hz) ; 

- 2 3 FF FF 
-124(CF-CD ,d.d, J :17Hz) ; 

- 2 FF 
-156,5(CFDCl,d.d) ; 

j =0 pour tous les F. 
FD 

EXEMPLI-? : Preparation de I'alcool chloro-3-di-f luoro-2,3- 
allyllque D g de formule CFCI=CF-CD 2 0H (compose n°2). 

Dans une solution de 6g (39 mM) de compost n°1 dans 
10ml d'ether anhydre refroidi a 0°C, on introduit tentement sous 
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agitation 90 raM de methyl lithium. On Laisse La temperature 

remonter a 20°C environ. Au bout de 3 heures, on refroidit de 

nouveau a 0°C avant d'ajouter 30 ml d'eau salee. On neutralise 

par I'acide chlorhydrique a 50% (8ml). On decante, lave au 

bicarbonate de sodium, a I'eau et seche sur du sulfate de 

magnesium la phase etheree. Apres elimination de I'ether, on 

distille le compost n°2 sous un leger vide Eb=60°-70°C (110 Torr 

- 14,85 kPa) et on purifie par CPV preparative sur une colonne de 

DEGS a 115°C. On obtient 3g (25 mM) de melange d'isomeres 2E, 2Z 

du compose n°2 (E/Z=45/55). Le rendement est d'environ 64%. 

Les caract6ristiques des composes n°2 sont . les 

suivantes : 
19 

FRMN dans CDCl^ (CFCl 3 )|pm : 

i§2Ei££_I : - 102(CFCl,d, J =15Hz, J =0) ; 
15 FF 3 FD 

" 139,5 (CF-CD-,,d.p, J =3Hz> . 

3 FD 4 

lS2™i£S_2 • " 120(CFCl,d, "3 =136Hz, J =0) ; 

FF-* FD 
- 151 (CF-CD ,d.p, 3 J ,., _ 
_ 1 2' H ' FD=3Hz) ; 

IR(CDCl 3 >cm : 3580,3400 (OH libre et associe) ; 1700 (CF=CF). 
20 §*SB2LE._3 : Preparation du fluorure de fluoro-2 acryloyle D de 

formule CD^CF-COF (compose n°3) 2 

Dans un ballon a distiller contenant 3g du compost n°2 

et 10 ml de tetrachloroethane, on introduit 1,5 ml d'acide 

sulfurique concentre. On chauffe vers 100°C pendant 30 minutes 
25 puis on distille sous un leger vide le compose n°3 dans un 

recepteur refroidi (-70°C). On obtient 1,5g (16 mM) de compose 

n°3. Le rendement est d'environ 63%. 

Les caracteristiques du compose n°3 sont les 

suivantes : 
19 

30 FRMN dans CDCl^ (CFCl )ppm : 
16(C0F,d, 3 J =20Hz) ; 3 
- 117(CF=,d.t.t, J pp =7Hz, 3 J =2Hz) ; 
IR(CDCl 3 >cm : 1820 (COF) ; 1730 (CD =CF). 

£2i!!PLE_4 : Preparation de fluoro-2 acrylate de methyle D de 
35 formule CD 2 =CF-CO0CD 3 (compose n°4) 5 

On chauffe a refLux pendant une demi-heure une solution 
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contenant 1g (10,6 «H> de compose n°3 / 10 ml de chlorure de 

methylene et 0,4g (11 mM) de methanol D . On laisse refroidir, on 
4 

lave au bicarbonate de sodium, a I'eau et on seche sur du sulfate 
de magnesium. Apres elimination du solvant, on obtient 1g de 
compose 1 n°4 brut qui est ensuite purifie par chromatographic sur 
gel de si lice evec elution au chlorure de methylene. On obtient 
0,9g (8 mM) de compose 4 pur. Eb=40°-50°C (120 Torr - 16,2 kPa). 

Les caracteristiqyes du composes n°4 .sont les 

suivantes : 
19 

FRMN dans CDCl 3 (CFCl 3 )ppm : 

- 117(CF,t.t, J =6Hz, 3 J =1Hz) ; 

IR(CDCl )cm~ 1 : F ?730 (C00R) ; 1620 (CO^CF). 

EXEMPLE_5 : Preparation du Di deutero-3,3-f luoro-2 acrylate de 

phenyle CD^CF- COOC^ (compose n°5) 

On suit le mSme mode operatoire que dans I'exemple 4 en 

utilisant 1,1g de phenol a la place de 0,4g de methanol D On 

4 

obtient apres chromatographic sur une colonne de gel de si lice 

eluee par du chlorure de methylene 1,5g (9mM) d'ester CD^=CF- 

C00C H pur (compose n°5) . 

Ses carBcteristiques sont les suivantes : 

1 HRMN dans CDCl (CFCl )ppm : 7,2(C H e .,m) ; 
19 3 3 6 5 

FRMN dans CDCl (CFCl3>ppm : 

- 116(CF,t.t. J =8Hz, 3 J =1,5Hz) ; 

-1 FD FD 
IR(CDCl )cm : 1740 (C00R) ; 1600 (CD =CF) ; 1580 (C H ). 



30 



35 
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REVENDICATIONS 

1. Trihalogeno-2,3,3 fluoro-2 propanol-1 deutere 
repondant a la formule : 

DCX 1 X 2 - CFX 3 - CD^R 1 (I) 

dans laquelle x\ X 2 et X 3 qui peuvent «tre identiques ou 
differents,^ represented un atome de fluor, de chlore ou de 
brome, et R est un atome d'hydrogene ou de deuterium. 

2. Monohalogeno-3 tri fluoro-2, 2,3 propanot-1 deutere 
repondant a la formule : 



dans laquelle X est un atome de fluor, de chlore ou de brome. 

3. Chloro-3 trif luoro-2,2,3 propanol deutere de formule : 



(III) 

4. Dihalogeno-3,3 fluoro-2 propenol-1 deutere de 



1 2 1 
X X C = CF - CD^R (IV) 

dans laquelle X 1 et X 2 , qui peuvent «tre identiques ou 
differents,^ represented un atome de fluor, de chlore ou de 
brome, et R est un atome d'hydrogene ou de deuterium. 

5. Chloro-3 difluoro-2,3 propenol-1 deutere de formule : 



(V) 

6. Halogenure de I'acide fluoro-2 acrylique deute>e de 
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CD = CF - COX 1 (VI) 

dans laquelle X 1 est un atome de fluor, de chLore ou de brome. 

7. Fluorure de I'acide fluoro-2 acrylique deutere de 

5 forraule : 



8. Procede de peparation d'un trihalogeno-2,3,3 fluoro- 
10 2. propanol-1 deutere repondant a la formule : 

DCX 1 X 2 - CFX 3 - CD 2 0R 1 (I) 

1 2 * 
dans Laquelle X , X 

1 5 differents, representent un atome de fluor, de chlore ou de 

brome, et R est un atome d'hydrogene ou de deuterium, 

caracterise en ce que I'on condense du methanol deutere de 

formule CD^OR 1 dans laquelle R 1 a la signification donnee ci- 

dessus sur un tetrahalogenoethylene de formule cx1 X 2 - CFX 3 dans 
20 1 2 3 

laquelle X , X et X ont la signification donnee ci-dessus. 

9. Procede de preparation d'un dihalogeno-3,3 fluoro-2 
propenol-1 deutere repondant a la formule : 

12 1 
25 XX C=CF - CD^R (IV) 

dans laquelle X 1 et X 2 , qui peuvent 6tre identiques ou 
differents, representent un atome de fluor, de chlore ou de brome 
et R est un atome d'hydrogene ou de deuterium, caracterise en ce 
30 qu'il consiste a traiter un propanol de formule : 

(I) 

dans laquelle X , X 2 et R 1 ont la signification donnee ci-dessus 
et X 3 est un atome de fluor, de chlore ou de brome, identique ou 
different de X et/ou X , par un compose lithie basique et a 
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separer du milieu reactionnel le dihalogeno-3,3 fluoro-2 
propenol-1 deutere de formule CIV) ainsi obtenu. 

10. Procede de preparation d'un halogenure de I'acide 
fluoro-2 acrylique deutere de formule cd _=cf-C0X 1 (VI) dans 

1 

laquelle X est un atome de fluor, de chlore ou de brome, 
caracterise en ce que I'on traite en milieu acide un dihalogeno- 
3,3 fluoro-2 propenol-1 deutere de formule : 

1 2 1 
X X C=CF-CD 2 0R (IV) 

dans laquelle X 1 et X 2 qui peuvent etre identiques ou differents, 
representent un atome de fluor, de chlore ou de brome et R est 
un atome d'hydrogene ou de deuterium, pour obtenir par 
transposition allylique I'halogenure d'acide fluoro-2 acrylique 
de formule (VI). 

11. Procede selon la revendication 10, caracterie en ce 
que X 1 represente un atome de fluor et X est un atome de chlore. 

12. Procede selon I'une quelconque des revendications 
10 et 11, caracterise en ce que I'on prepare le dihalogeno-3,3 
fluoro-2 propenol-1 deutere de formule (IV) en traitaht un alcool 
de formule : 

DCX 1 X 2 -CFX 3 -CD 2 0R 1 (I) 

dans laquelle % , X 2 et R 1 ont la signification donnee dans la 

revendication 10 et X est un atome de fluor, de chlore ou de 

brome, identique ou different de X et/ou X , par un compose 

lithie basique et en separant du milieu reactionnel le 
dihalogeno-3,3 fluoro-2 propenol-1 de formule (IV) ainsi obtenu. 

13. Procede de preparation de I'acide fluoro-2 
acrylique deutere ou de ses esters de formule : 
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alkyle de 1 a 10 atomes de carbone, ou un radical aryle, 
caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 
a) - preparer un dihalogeno-3,3 fluoro-2 propenol-1 deutere de 
formule : 

xVc=CF-CD 2 OR 1 (IV) 

dans laqueLle X 1 et X 2 qui peuvent 8tre identiques ou 
differents^ representent un atome de fluor, de chlore ou de 
10 brome et R est un atone d'hydrogene ou de deuterium, par 

traitement d'un alcool de formule : 

DCxV-CFX 3 -CD 2 OR 1 CI) 

15 dans laquelle x\ X 2 et R 1 ont la signification donnee ci- 

dessus et X^ est un atome de fluor, de chlore ou de brome, 
identique ou different de X et/ou X , par un compose 
lithie basique et par separation du milieu reactionnel du 
dihalogeno-3,3 fluoro-2 propenol-1 deutere de formule (IV) 

20 ainsi obtenu, 

b) - a traiter en milieu acide le dihalogeno-3,3 fluoro-2 

propenol-1 deutere de formule (IV) ainsi obtenu pour obtenir 

par transposition allylique un halogenure d'acide fluoro-2 

acrylique deutere de formule CD =CF-C0X (VI) dans laquelle 
1 2 
25 x est un atome de fluor, de chlore ou de brome, et 

c) - a hydrolyser ou esterifier I'halogenure d'acide de 

formule (VI) par reaction avec un compose de formule R -OH 
dans laquelle R a la signification donnee ci-dessus. 

14. Procede selon I'une quelconque des revendi cations 
30 9, 12 et 13, caracterise en ce que le compose lithie est un 
compose organolithien repondant a la formule R Li dans laquelle 
R est un radical alkyle, de preference de 1 a 4 atomes de 
carbone. 

35 
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